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第 1 章  序論 
 
1.1. 背景 
 Bardeen, Shockley, Brattain らによる最初の点接触型 Ge トランジスタの発明(ベル研究所
1947 年)以降、電子・光デバイスは数十年で著しく発展し、通信、自動車、家電等あらゆる産
業分野に進出を果たした。電気自動車や IoT（Internet of Things）への期待も追い風となり、電
子・光デバイスの消費エネルギーの高効率化や性能向上、小型化への要求はさらに高まり、













































図 1.1 グラフェンと単層 CNT[19] 
 
1.3 霜柱状 CNT フォレスト 
ナノカーボン材料の物性と構造のさらなる制御の為、CNT 内部にフラーレンや有機半導体
の内包による物性の制御[29]やグラフェン-CNT複合材料[30-34]による電極材の作製が試みら
れてきた。富士通研究所 D. Kondo らは TiN 膜上に堆積した Co 触媒を用いて低密度垂直配向
CNT フォレストによってグラフェンが支持された複合構造体[30]を発見し、CNT やグラフェ
ンの構造である 1 次元の軸内、2 次元の平面内に限定されていた熱電特性や機械的強度を 3 次
元に拡張できる材料として注目を集めた。その後、Y. Kusumoto ら[35]によって熱酸化 Si 基板
上で同様の構造の形成が確認され、自然界に存在する霜柱(Frost column, Ice needle, Frost pillar)
に類似した構造[36, 37]を持つ事から霜柱状 CNT フォレスト(図 1.2)として報告を行った。 
 
図 1.2 霜柱(左, 著者撮影 甫喜ヶ峰森林公園, 2018.1.13) (右)霜柱状 CNT フォレスト[38] 
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 霜柱状 CNT フォレストの合成は、自己組織化による結晶成長の核となる触媒金属の堆積を
行うスパッタリングの工程と、前駆体として炭素を含んだ原料ガスを導入し結晶成長を行う
化学気相成長法(Chemical Vapor Deposition: CVD)の工程で行った。本研究ではマグネトロンス
パッタリング法を用いて触媒金属を基板上に堆積させ、高温の炉内でナノカーボン材料を合
成する熱 CVD 法により霜柱状 CNT フォレストを合成した。触媒堆積後の基板は、集束イオ




2.1 霜柱状 CNT フォレストのパターニングと合成 
 DC マグネトロンスパッタリング法を用いて熱酸化 Si 基板上(t 100 nm)に Ni または Co 触媒
を計算堆積膜厚それぞれ 3.8 nm, 4 nm として堆積させた[35, 52-55]。放電条件は表 1.1 に示す
ようにベース真空度 3.0 × 10-3 Pa 以下のチャンバー内に Ar ガスを導入し圧力 0.8 Pa に調整し
た後、放電電流 20 mA、放電電圧約 300 V でプラズマを放電し Ni 及び Co 触媒を基板上に堆
積した。 
 
表 1.1 触媒堆積条件 
 
 
触媒堆積後の試料は FIB (FEI, QUANTA 3D 200i)装置を用いてパターン加工し、触媒堆積基
板にイオン加速電圧 30 kV, 照射電流 30 pA で Ga イオンを照射しフィッシュネット状に触媒
をエッチングした。エッチング材料として Si、エッチング深さ 100 nm に設定し、約 30×30 μm
の範囲でパターニング（配線パターン加工）を行った。エッチングの寸法は金フィルムを積
層してダブルフィッシュネット構造を作製した際に波長 2 μm 近傍のテラヘルツ領域で電磁
応答が期待される寸法[27]を採用し、エッチングエリア 30×30 μm, セルサイズ D = 800 nm、
ライン幅 dx、dy を 300 ~ 600 nm としてパターニングを行った(表 2.2)。さらに、FIB を用いた




ベース真空 3.0 × 10-3 Pa 1.0 × 10-3 Pa
放電ガス Ar 10 sccm Ar 28 sccm
放電圧力 0.8 Pa  0.8 Pa
放電電流 20 mA 20 mA
放電電圧 300 V 300V








その後、熱 CVD 法を用いて霜柱状 CNT フォレストを合成した。ベース真空後 5×10‐4 Pa 以
下に排気した真空チャンバー内を 730 ℃または 800 ℃に加熱し、3.5 分間の触媒加熱を行っ
た後に C2H2 10 sccm を導入してチャンバー内圧力 54 Pa の条件下で霜柱状 CNT フォレストを
合成した[34,48-50]。触媒パターニングと霜柱状 CNT フォレスト合成のプロセスを表 2.3 及び








図 2.1 FIB を用いた触媒エッチング及び 
霜柱状 CNT フォレスト合成プロセスの概略図 
  
触媒基板 th-SiO2/Ni th-SiO2/Co
合成温度 730 ℃ 800 ℃
アニール時間 3.5 min 3.5 min
原料ガス C2H2 10 sccm C2H2 10 sccm




得られた霜柱状 CNT フォレストの構造の評価は電界放出型電子顕微鏡 JEOL JSM-5319 及
び Hitachi U3900 (Field Emission Scanning Electron Microscope; FE-SEM)を用いて加速電圧を 5 
kV に設定して構造の評価を行った。また、透過電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscope : 
TEM) JEOS JEM 2100M を用いて CNT-炭素膜複合構造体（霜柱状 CNT フォレスト）の接合部





(Fourier transform infrared spectrometer: FTIR)を用いて行った。霜柱状 CNT フォレストに入射
した赤外光に対して示す挙動を詳細に観察する為、JASCO FT/IR 6100 による偏光赤外吸収ス
ペクトルを測定した。大気中の水蒸気による吸収の影響を避けるため、測定はロータリーポ
ンプによって真空排気した測定室内で行い、図 2.2 に示すように入射光に対して試料を 15°ま
たは 60°傾斜し基板裏面から 500 ~ 7500 cm-1の赤外光を照射した。入射光には偏光フィルタ無
しの無偏光、偏光フィルタによって 0 ~ 90°まで 15°ステップの偏光を与えた。霜柱状 CNT フ
ォレストの赤外透過率は熱酸化膜付き Si基板の試料の各傾斜及び偏光における赤外透過率及
び入射角 θ を用いて 2.1 式によって規格化し吸光度スペクトルを算出した。 
 
𝐴 =  −𝑙𝑜𝑔10(
𝐼
𝐼0
) 𝑐𝑜𝑠 𝜃 … eq. 2.1. 
 
図 2.2 赤外偏光吸収スペクトル測定の概略図[59] 
 
さらに、赤外線顕微鏡(JASCO IRTRON IRT-30 大阪大学)と FTIR 分光器 (FTIR JASCO 
FT/IR 660 PLUS, 大阪大学)で構成された顕微 FTIR を用いて直径 28 μm のスポット径を有す






2.4 FDTD 法による電磁界シミュレーション 
FDTD 電磁界計算ソフトウェア (Poynting for Optics, Fujitsu)を用いて霜柱状 CNT フォレス
トにテラヘルツ波を垂直入射させた場合の電磁界シミュレーションを行った。光源には微分
ガウス波形の単一パルスを高さ 2 μｍの試料の垂直方向 z 軸（-z）に沿った方向から入射させ、
電界の振動方向 x 軸（TM）偏波を有する入射ビームを使用した。線幅が dx = dy = 400, 500, 
600 nm 及びパターン化されていない霜柱状 CNT フォレスト構造に対してシミュレーション
を行い、厚さ 100 nm の SiO2基板上に浮遊した厚さ 10 nm のグラファイト膜をモデル化し(図
2.3)、屈折率 n = 3.96 および吸光係数 k = 2.99 を有する媒質として定義した。さらに、浮遊し
たグラファイトと SiO2の空間に CNT 層を定義したモデルを作製し、CNT の電気伝導性がナ
ノスケールの軸方向に限定されることから誘電率テンソルを z 方向のみに誘電率及びその虚




図 2.3 モデル化した霜柱状 CNT フォレスト 
(a) 浮遊グラファイト膜のみ (b)浮遊グラファイト膜及び CNT フォレスト 




第 3 章 霜柱状 CNT フォレストの赤外光光学特性 
 
3.1 赤外偏光吸収スペクトル 
 霜柱状 CNT フォレストが入射した赤外光に対して示す特性を明らかにするため霜柱状
CNT フォレストの構造及び赤外偏光吸収スペクトルを測定した。Ni 触媒を用いて 1 秒間の
CVD 合成を行った霜柱上 CNT フォレストの初期成長の断面 SEM 像(図 3.1 a)と、20 秒間の
CVD合成によって得られた高さ約 2 μmの霜柱状 CNTフォレストの断面 SEM像及び TEM像
を図 3.1(b-e)に示す。霜柱状 CNT フォレスト最表面のフィルムには凝集した Ni 微粒子が取り
込まれており、多層カーボンナノチューブ (Multi walled carbon nanotubes: MWCNT)が成長し
ていることが確認された。表面のフィルムに取り込まれた微粒子付近には多層のフィルムが
形成されており、霜柱状 CNT フォレストの最表面でグラファイトが形成され、凝集した触媒
微粒子から CNT が成長している事が確認された。 
 
 
図 3.1 Ni 触媒を用いて合成した霜柱状 CNT フォレスト[57] 
断面 SEM 像(a,b)とグラファイト膜近傍の TEM 像(c-e) 
(a)合成時間 1 秒, (b-e) 合成時間 20 秒, 最表面近傍の TEM 像 
 
 
高さ約 2 μm の試料の赤外偏光吸収スペクトルを図 3.2 に示す。入射光角度 15°の時、霜柱
状 CNT フォレストのグラファイト膜と基板の光反射による光学干渉が観測され、入射光の偏
光の状態に対して吸光度スペクトルはほとんど変化しなかった。入射光に対して試料を 60°傾
斜した測定では電界の振動面が CNT 軸と一致する偏光角 0°の時に最も高い吸光度を示し、







図 3.2 高さ約 2μm の霜柱状 CNT フォレストの偏光赤外吸収スペクトル[59] 
(a) 入射光角度 15°, (b)入射光角度 60° 
 
3.2. 線幅依存性 
実験によって得られた霜柱状 CNT フォレストの SEM 像を図 3.3 に示す。観察面に対して




膜はわずかな高さ分布を有しており、断面 SEM 像より算出した平均試料厚さは約 13 μm であ
った。図 3.3(c)-(f) は同一基板上に成長した霜柱状 CNT フォレストのパターニングを施して











図 3.3 パターニングした霜柱状 CNT フォレストの断面 SEM 像及び表面 SEM 像[57] 
(a)フィッシュネット構造の模式図, (b)-(f) 試料側面 SEM 像(45°傾斜)とフィッシュネット
加工した試料最表面。 (b) パターニング無し、dy = (c) 600 nm, (d) 500 nm, (f) 400 nm. 
 
 顕微 FTIR を用いて測定した霜柱状 CNT フォレストの赤外反射スペクトル及び透過スペク













図 3.4 フィッシュネット構造の形成による赤外反射率及び透過率の変化[57] 
(a) 赤外反射率, (b)赤外透過率 
 
 図 3.5 は dx 及び dy を変化させ、さらに細い線幅を有するフィッシュネット構造を設定し
て成長させた霜柱状 CNT フォレストの SEM 像である。図 3.3 の試料と同様に試料最表面が
滑らかなグラファイト膜で被覆された高さ約 6 μm の CNT フォレストが得られていることが
確認された。dx = dy = 400, 500 nm に設計したフィッシュネット構造では良好なフィッシュネ
ット構造を有する霜柱状 CNT フォレストが得られている一方で、線幅が細くなる dx = dy = 
300 nm のパターンでは最表面のフィルムが破壊され、フィッシュネット状の構造を均一に維
持していなかった。また、崩れたフィルムが成長した部分とフィッシュネット構造の開口部





図 3.5 霜柱状 CNT フォレストの断面 SEM 像(試料傾斜 45°)及び表面 SEM 像[57] 
(a) 断面 SEM 像, (b) dx = dy = 300 nm, (c) dx = dy = 400 nm 




もほぼ 100%の反射率を示していた(図 3.6 a)。しかし、霜柱状 CNT フォレストの成長後の赤
外反射率及び透過率は図 3.3 及び図 3.5 で示した試料と同様に、霜柱状 CNT フォレストの最
表面にアパーチャホールを形成し dx、dy を小さくすることで減少した(図 3.6 b, c)。 
 
    図 3.6 パターニングした触媒基板及び霜柱状 CNT フォレストの赤外特性スペクトル[57] 





フィッシュネット構造の線幅 dx 及び dy を 500 nm に固定し、単一のセルの大きさのみを変
化させたパターンを形成した。各試料の表面 SEM 像を図 3.7 に示す。試料は図 3.5 に示した
霜柱状 CNT フォレストと同一の触媒基板及び CVD プロセスによって合成されている為、試
料高さは同様に 6 μm である(図 3.5 a)。セルの大きさが 1100、1500、2000 nm と大きくなるに
従い、霜柱状 CNT フォレスト最表面のフィルムの構造が顕著に破壊された。さらに、FIB に
よって触媒基板をエッチングした開口部全域に低配向な CNT が成長していることが確認さ
れた。この試料の赤外反射率及び透過率(図 3.8)はいずれも 30 %から 50%程度の光反射及び透
過率を示した。最もセルサイズが大きくフィッシュネット構造を形成したフィルムの面積が
小さくなる D = 3500 nm の時最も光反射率が低く、光透過率は最も高い値を示した。セルサ





図 3.7 セルサイズの異なるパターニング処理を行った[56] 
霜柱状 CNT フォレスト表面 SEM 像 dx = dy = 500 nm,  










図 3.8 セルサイズの異なるパターニング処理を行った[56] 
霜柱状 CNT フォレストの赤外特性 (a) 赤外反射率および (b) 赤外透過率 
 
3.4 考察 
3.4.1 霜柱状 CNT フォレストの構造 
 実験より得られた霜柱状 CNT フォレストの構造の変化と成長モデルについて示す。Ni を
用いた霜柱状 CNT フォレストの成長は大きく分けて 2 段階あり、初期のグラファイト膜の成
長と触媒凝集後の CNT 成長の二つのステップ[30, 38, 52]を有している。まず、CNT 成長のみ
のモデルを図 3.9 に示す。MWCNT 成長過程で高温のプロセスによって粒状化した金属触媒
の微粒子は炭化水素ガスから炭素源を供給され触媒表面から炭素が固溶・析出する。反応が
進む過程で Ni 触媒表面をさらに拡散、または触媒内に固溶したカーボンが基板表面側から析
出し、CNT の先端に触媒微粒子を担持した状態で CNT が成長する。この成長プロセスは凝
集した触媒の粒径が 5 nm 以上の比較的大きな粒径の CNT に多く観測されることが報告され
ている[54]。先行研究で行われた霜柱状 CNT フォレストの合成[52]より、アニール処理のみ
を施した触媒粒径はいずれも 5 nm 以上の直径であることが確認されており、本研究の TEM
解析によって Ni 触媒を用いた霜柱状 CNT フォレストの成長には浮遊したフィルム内部の Ni













図 3.9 チップグロースにおける CNT 成長のモデル[60]と 
霜柱状 CNT フォレスト成長のモデル[30] 
 
3.4.1 赤外吸収の光学異方性  





ていると考えられる。ここで、測定時の入射光と偏光角、CNT の軸方向の関係を図 3.10 に示
す。 
 
図 3.10 CNT 軸と入射電界の関係性[59] 
(a) 垂直入射(θ = 0°),  (b)水平方向からの入射(θ = 90°) 
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入射角 60°で観測された吸収スペクトルの偏光依存性は CNT の軸と電界の振動面の一致に





らの報告では CNT の赤外吸収は電界の振動面が CNT 軸と一致する時高い吸光度を示し、電
界と軸の振動面が直行する時に CNT と入射電界の応答が弱くなることが報告されている[61]。
CNT に対して垂直方向から光が入射する時、電界の振動面に依存せず CNT は常にチューブ
の周方向の応答のみを示すため、個々のナノチューブと入射光の相互作用は弱く、また、偏
光によってその特性が変化しない(図 3.10)。一方、試料が傾斜し CNT 軸に対して水平方向か
ら電磁界が入射すると、電界の振動によって CNT 内部の電子の運動が誘起されるために CNT
層内部での強い光学応答を示す。この時、CNT 軸に対して直交する電界成分(偏光 90°)に対し
て CNT は垂直入射と同様に CNT 円周方向の弱い応答を示すが、偏光角が小さくなるにした
がってCNTの軸方向と一致する電界の振動成分が増加するために CNTの応答が大きくなる。
偏光角の変化に伴う光学干渉の減衰に関しては図 3.12 に示すように、入射光の光路に対して
霜柱状 CNT フォレストが示す構造は最表面のグラファイト膜 (約 10 nm t)と膜を支える低密













図 3.12 霜柱状 CNT フォレストの赤外偏光吸収のモデル図[59] 
 
 
3.4.2 FIB プロセスによる霜柱状 CNT フォレストの構造変化 
触媒基板エッチングによってパターニングされた霜柱状 CNT フォレストとその構造の変
化について考察する。3.1 節及び 3.2 節では、dx 及び dy の減少や開口部が大きくなる事によ
って霜柱状 CNT フォレスト最表面のフィルムの構造が破壊される傾向が観察された。FIB プ
ロセスで Ga イオンによって触媒をエッチングした際の再堆積物が CNT の成長に影響を与え
ていると考えられる。CVD による霜柱状 CNT フォレストの合成はカーボンのフィルムが形





粒子の形態を制御する事が重要になるが、FIB プロセス中の Ga イオン照射によってエッチン
グされた材料の壁面及び底面への再堆積物の付着[62]が発生する (図 3.13)。同様に FIB を用
いた CNT フォレストのパターニングでは触媒エッチングの後に再堆積物による構造の破壊
[63]が報告されており、一次エッチングでは処理しきれていないエッジ部分の触媒を最適な条





図 3.13 FIB による Ga イオン照射とエッチングによる再堆積物の付着[62] 
 
本研究の Co 触媒のエッチングでは 2 次エッチングを適用せずに霜柱状 CNT フォレストの










図 3.14 霜柱状 CNT フォレストの成長と FIB パターニングの影響 
 
3.4.3 フィッシュネット加工による光学特性の変化  












が観測され条件はスリット幅 W、波長 λ に対して W2/λ となり、より長い波長とスリット幅に
よって回折による光路差が顕著に表れるようになる。霜柱状 CNT フォレストに導入した矩形
開口はセルサイズ D が 800 nm, 開口幅は 200 ~ 500 nm と入射光に対して小さく、高さ 6 μm
及び 13 μm の霜柱状 CNT フォレスト-基板に対してフラウンホーファー回折として光が伝搬
する事が期待されるスリットに対する一次回折角と矩形開口に対する回折光強度はそれぞれ
式 3.2 及び 3.3 で与えられ、入射光の波長が長くスリットのギャップが小さいほど回折が大き
くなる。 






  … eq. 3.2  






)   … eq. 3.3 
 







Eq. 3.2 式よりスリット幅 0.2 から 0.6 μm における回折角 θ は波長 2 μm に対して 60°から 80°
の一次回折角が、FTIR 測定の長波長側約 20 μm の入射光に対してはスリット幅によらず 90°
近い一次回折角が得られた。入射波長に対して構造のセルサイズが 800 nm と比較的小さいた
めに、測定波長全域の回折と光吸収の増大が見込まれる。同様に矩形開口に対する光回折と
強度の分布は単一スリットの 2 次元化と同様であり、3.3 式に基づいて膜厚 6 μm、開口の長












図 3.16 誘電体スリットに入射した電磁波の伝搬の模式図と回折による赤外光振幅の広がり 










~ 500 nm の微細アパーチャーによって通常の CNT フォレストでは観測されない強い光回折
が発生すると考えられる。アパーチャーの端とその周囲に回折された光は k ベクトルが水平
方向に拡散しグラファイト膜を透過した後に CNT アレイに入射する(図 3.16)。CNT に対して
垂直入射した電界が回折によって水平方向に進行する光、すなわち CNT 軸と平行に振動する
電界成分は増加し結果として CNT での光吸収と散乱が増加する。回折された光は CNT の応
答によってグラファイト膜‐基板間の CNT フォレストでさらなる散乱と回折を繰り返して
CNT アレイを透過し、アパーチャホールからの回折光の吸収によって反射率と透過率が低下
したと考えられる。Hsieh らは可撓性フィルム上に CNT グレーティングを作製し、フィルム
の屈曲による CNT フォレストの格子間距離の変化と光回折の回折効果の変化を報告してい
る[64]。この CNT 回折格子の場合、CNT グレーティング間の幅が大きくなるような場合に
CNT に導入される光の増加によって光吸収が増加したと報告されている。同様にフィッシュ






図 3.16 アパーチャホールの導入による CNT フォレストでの光吸収のモデル 
(a)フィッシュネット加工あり, (b)フィッシュネット加工無し 
 
Ga イオンの照射による CNT の構造の崩れは予期せぬ CNT 光学特性の吸収の増加を引き起







第 4 章 FDTD による電磁界シミュレーション 
4.1 浮遊グラファイト膜のシミュレーション 
SiO2基板上にグラファイト膜を配置し、高さ 2 μm の霜柱状 CNT を簡略化したモデルとして








図 4.1 表面グラファイト膜近傍の電界[57] 
(a)パターニング無し、(b)dx = dy = 300 nm, 










図 4.2 FDTD シミュレーションにより求めたフィッシュネット構造を有する 
霜柱状 CNT フォレストの(a)反射係数及び(b)透過係数[57] 
23 
 
4.2 CNT 層を考慮した霜柱状 CNT フォレストの電磁界シミュレーション 
  4.1 節では浮遊したグラファイト膜のみを考慮したが、実際の試料では基板に垂直配向した
CNT フォレストの光吸収及び伝搬が考慮される為、波面の進行方向に等しい Z 方向の誘電率
を定義してシミュレーションを行った。図 4.3 にシミュレーションより得られた電界の伝搬









図 4.3 霜柱状 CNT フォレストの電界シミュレーション結果 
霜柱状 CNT フォレストにおける電界分布 (a)パターニング無し, (b)フィッシュネット構造 




これらのシミュレーションの結果得られた透過及び反射係数を図 4.4 に示す。霜柱状 CNT
フォレストとして CNT 最表面にドルーデモデルを用いてグラファイト膜を定義した試料は








図 4.4 FDTD シミュレーションで解析した霜柱状フォレストの赤外反射及び透過係数と 
CNT フォレストの赤外反射及び透過係数 









0~7000 ㎝-1でおよそ 3 つの山が存在しているが、これは図 3.2 に示した高さ約 2 μm の霜柱状
CNT フォレストに対し垂直に近い方向から光を入射させた場合観測されたピーク数と概ね一




はグラファイト膜と CNT フォレスト双方を定義した霜柱状 CNT フォレストのモデルにおい
ても 4000 ~ 10000cm-1にみられ、霜柱状 CNT フォレストのモデルではより大きな矩形開口と
細い dx 及び dy によって屈折率のわずかな変化に伴う振動周期の変化が起こり得る。膜厚一
定の試料に対して観測される光学干渉のピーク数 Δm は 











考えられる。また、CNT フォレストのみを定義したモデルのシミュレーション結果(図 4.4 b, 
d)と比較すれば、CNT フォレストのみを定義したモデルでは霜柱状 CNT フォレストのように
強い光学干渉を示していない。パターニングによって得られる光回折とグラファイト膜によ
って発現する光学干渉は CNT フォレスト最表面に存在する厚さ約 10 nm のグラファイト膜

























第 5 章 まとめ 
本研究では、霜柱状 CNT フォレストを用いたフィッシュネット型メタマテリアルの作製を




光吸収の増大を示した。FDTD シミュレーションを用いた解析では霜柱状 CNT フォレスト最
表面のグラファイト膜の開口によって入射光の回折が確認され、CNT の軸に一致する形で入
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D. Kondo らは TiN 上で Co 触媒を用いて霜柱状 CNT フォレストの成長を発見し[6]、CNT-グ
ラフェンがスムーズに連結したことによって優れた熱伝導やフォノン、電気伝導の拡張の可
能性を示唆した。電極材としてグラフェン上に CNT が成長した材料を用いた例はあるが、















アルミナ薄膜の堆積は RF マグネトロンスパッタリングを用いて行い、熱酸化 Si 基板上(th-
SiO2, t =100 nm)上に 30nm の計算膜厚で成膜した。放電電力 50 W の条件下で AlOx 膜質の制
御の為、堆積時のチャンバー内圧力を 0.8Pa から 6Pa まで変化させてスパッタリングを行い、
得られた AlOx 薄膜の膜質は X 線反射率測定(X-ray reflection: XRR)を用いて膜密度及び表面
ラフネスを測定した。膜質の異なるアルミナ薄膜上(Si/th-SiO2/AlOx 30 nm)に DC マグネトロ
ンスパッタリングを用いて Ni 触媒を予想膜厚 3.8 nm 堆積した。さらに、Ni-AlOx 間に Ti 補
助触媒の堆積を堆積した試料を作製し、RF マグネトロンスパッタリングを用いてアルミナ-
Ni 触媒間に最大膜厚 5 nm のテーパー付き Ti 膜を挿入した。得られた試料の構造は電子顕微
鏡(Field emission scanning electron micro scope : FE-SEM, JEOL JSM-7300F, Hitachi SU8020)を用
いて観察し、さらに熱処理後の触媒の形状を原子間力顕微鏡(Atomic force microscope: AFM)を
用いて観察した。霜柱状 CNT フォレストは熱 CVD 法によって合成し、ベース真空度 5.0×









する傾向が得られた。膜密度はスパッタ圧力 3~6Pa で最も引低い約 2.9 g/㎝ 3、表面ラフネス
は 3 Pa で最も大きい約 0.8 nm となり、より高いスパッタ圧力は高い表面ラフネスと低い膜密
度を与える傾向がある事が確認された。これらの AlOx 膜上に Ni 触媒を堆積して霜柱状 CNT
フォレストの合成を行った結果を図に示す。図 1.2 の断面 SEM 像より、スパッタリング圧力
0.8Paから 1.4Paで堆積した AlOx基板上では CNFまたはアモルファスカーボンが基板上に成
長した。AlOx 堆積圧力 3Pa 以上の試料では CNT とグラファイト膜の複合構造体である霜柱









図 1.2 アルミナ薄膜上(t = 30nm)上における霜柱状フォレストの合成結果 





の表面 SEM 像と触媒粒径のヒストグラムを図 1.3 に示す。基板表面上に存在する凝集した Ni
微粒子は堆積圧力 0.8 から 1.4 Pa の試料は微粒子の数が少なく、20 nm から 100 nm 以上の大
粒径の微粒子まで観測されている。霜柱状の構造が得られたアルミナ堆積圧力 3 Pa の試料で
は 20 nm から 60 nm の比較的小さな微粒子の個数が増加し、0.8 Pa から 1.4 Pa と比較しても
触媒微粒子密度が 3×109個/cm9から 6 × 109個/㎝ 2の約 2 倍に増加(図 1.4)していた。触媒の形








図 1.3 アルミナ薄膜上(t = 30nm)上における霜柱状フォレストの合成結果と 
触媒粒径分布のヒストグラム 










ることが予想される。しかし、霜柱状 CNT フォレストが形成されたアルミナ堆積圧力 3 Pa の
試料ではアメーバ状に分散しており、アルミナ膜質の変化によって触媒凝集を阻害する効果
が得られていると考えられた。最も小さなラフネスと高い膜密度を有する堆積圧力 0.8 Pa の
アルミナと霜柱状 CNT フォレストが得られた堆積圧力 3 Pa のアルミナ薄膜上のアニール後
の触媒粒子形状を電子顕微鏡及び AFM によって解析した結果を図 1.5 に示す。アニール処理
後の触媒微粒子を含めた基板上の平均自乗表面粗さは 8.55 から 6.78 nm まで小さくなってお
り、より基板に接着するような形で凝集していた。霜柱状 CNT フォレストの構造が成長しな
かった堆積圧力 0.8 ~ 1.4Pa のアルミナ薄膜と霜柱状の構造が成長した堆積圧力 3 Pa の基板上
でのアニール後の触媒の表面ラフネスを比較すると、霜柱状 CNT フォレストが成長した条件








図 1.5 アニール後の触媒微粒子の(a,c)SEM 像及び(b,d)AFM 像 







図 1.6 霜柱状 CNT フォレストの凝集モデルの変化 
 
図 1.7(a)及び(b)は CVD プロセス中に 1秒間のみの炭素ガス導入を行い霜柱状 CNTフォレス
トの初期成長を観察した SEM 像である。熱酸化 Si 基板上に Ni 触媒を堆積して成長した霜柱
状 CNT フォレスト(図 1.7(a))では 1 秒間の合成時間でグラファイト膜が基板全体を被覆して
いるのに対し、アルミナ薄膜上で成長を試みた試料(図 1.7(b))では凝集した触媒微粒子及び初
期成長によるグラファイト膜は島状に分離していた。合成時間が 10 分の試料ではより霜柱状
CNT フォレストの成長が進み、連結したグラファイト膜の形成と CNT の成長が観察された。
アルミナ上での霜柱状 CNT フォレストの合成においても熱酸化 Si 基板上での合成と同様に
凝集した粒子は基板上で観察されず浮遊したグラファイト膜に取り込まれており、グラファ
イト膜内部の小粒径の微粒子から CNT が成長していた(図 2.7(c, b))。霜柱状 CNT フォレスト
の断面方向から傾斜角をつけて試料断面及び表面の膜構造を観察すると、最表面のグラファ
イト膜が安定したフラットなグラファイト膜を形成していなかった図 2.7(d)。霜柱状 CNT フ
ォレスト初期成長における島状の構造の作製はアルミナ薄膜上では Ni 微粒子が凝集しやす
い為に昇温及び冷却プロセス中に島状の分離が発生しており、これは従来報告した熱酸化 Si







ォレストが成長しやすい状態を作製できると仮定し、Ni-AlOx 界面に中間層として Ti フィル





図 1.7 CVD 時間 1 秒(a, b)及び 10 分(c, d)の霜柱状 CNT フォレストの SEM 像 
(a) th-SiO2上 (b)アルミナ基板上, (c),(d)CVD 時間 10 分 
(b),(d)は基板を傾斜し断面方向を観察した 
 
テーパー付き Ti 層はスパッタリングを用いた触媒堆積プロセスで Si 基板をシールド試料
上に配置し、最大 5 nm から Ti 無しの領域を設けた。図 1.8 で図示した領域 A は最大膜厚 5nm
の Ti 薄膜を形成しており、領域 B-C はテーパーによって徐々に Ti 膜厚が低下する領域であ
る。領域 D は Ti 堆積時にアルミナ薄膜をスペーサーである Si 基板で完全に被覆しており、
Tiフィルムの堆積が無い Niフィルムのみの領域とした。Tiバッファ層を適用した霜柱状 CNT
フォレストの合成結果及びアニール処理のみを施した凝集触媒の SEM 像を図 1.9 に示す。Ti
助触媒の堆積膜厚が 5nm の領域 A ではアニール後の触媒微粒子が分散し、CNT フォレスト
のみの成長が得られた。徐々に Ti バッファ層の膜厚が低下しはじめる領域 B では CNT 先端
が徐々に束になる傾向が表れ始め、さらに微量の Ti バッファ層を成膜した領域 C では良好な
霜柱状の構造が得られた。Ti フィルムを堆積していない領域 D については霜柱状 CNT フォ
レスト表面の高さの均一性が低下していた。成長した試料の高さは CNT のみ成長したエリア
A 及びチップバンドルが形成された領域 B が約 4 μm だったが CNT 最表面にグラファイト膜
を形成すると高さは 100 ~ 300 nm まで低下し、本研究室から報告している従来の霜柱状 CNT
フォレスト[1]と比較しても低い値になった。領域 B 及び C の CNT 密度に着目するとチップ
バンドルを形成した試料の SEM 像は CNT 本数が多く深さ方向にも多数の CNT が見られる
が霜柱状 CNT フォレストは CNT 密度が低下しており、CNT 密度の制御が霜柱状 CNT フォ
レストの最大高さに影響を与える可能性を示唆している。 
アニール後の触媒を観察した結果 Ti フィルムを堆積したエリアでは凝集した Ti は小さく
分散しているのに対し、先端にバンドルあるいはカーボン膜の確認された試料の触媒微粒子
は比較的大きな微粒子と小さな微粒子が混在していた。領域 A において CNT の成長と優れ





引き起こす可能性がある。そのため Ti 膜厚 5nm の領域 A では Ti 及び Ni の合金化によって
CNT 成長プロセスが変化し、霜柱状の構造もたらすことなく CNT のみを成長させたと考え
られる。領域 A では霜柱状 CNT フォレストが成長しなかったが、触媒粒子は小さく分散し
CNT フォレストが成長していることから微量の Ti 層の混入によって触媒の適切な凝集抑制
と CNT の成長補助が得られる事を示している(図 1.10)。Ti 助触媒無しでは霜柱状 CNT フォ
レスト構造が不安定だったが、微量の Ti を堆積した領域 C ではより均一性の高い霜柱状 CNT




図 1.8 Ti 堆積条件 
 
 
図 1.9 th-SiO2/Ti 助触媒/Ni を用いて合成した霜柱状 CNT フォレストと 











図 1.10 Ti/Ni 層による霜柱状 CNT フォレスト成長のモデル 











れ、Ni-AlOx 界面で強固な接着性を実現する事が期待される Ti フィルムをインサート層とし
てテーパー付き成膜した。Ti 膜厚が大きい場合 CNT フォレストが成長したが、微量の Ti を
堆積する事で霜柱状 CNT フォレストの成長が補助され高い被覆率が得られた。 
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付録 2 霜柱状 CNT フォレストの構造制御 
 
2.1 霜柱状 CNT フォレストと金の積層構造[1,2] 
 霜柱状 CNT フォレストは CNT 最表面が滑らかな炭素膜で覆われていることから CNT
の表面に金属などのフィルムを堆積させることができる。図に霜柱状 CNT フォレスト上に金
フィルムを堆積した試料の断面 SEM 像を示す。図 2.1 (a), (c), (e), (g)はそれぞれ高さ約 1.5μm
に成長した霜柱状 CNT フォレストである。この試料にスパッタリングにより金フィルムを
5nm,10nm,20nm,100nm とそれぞれ膜厚を変えて堆積させた。図 2.1(b), (d), (f), (h)に示すよう
に、金の堆積膜厚が 10nm 以下の時、霜柱状 CNT フォレストの構造に大きな変化は見られな
かったが、堆積膜厚 20nm では最表面のグラファイト膜と CNT の構造に歪みがみられ、金を
100nm 堆積すると最表面のフィルムと CNT の歪みがより顕著にみられた。 
 
 
図 2.1 金フィルム堆積前後の霜柱状 CNT フォレスト 
(a, c, e, g), 金フィルム堆積前の試料,  




  霜柱状 CNT フォレストと金フィルムの積層による反射率の変化を図 2.2 に示す。霜柱状
CNT フォレストの上に金を堆積する事によって光反射率が最も大きく上昇した波長で 20 %
から 60 %に向上している。実験を行った試料では金の堆積膜厚 20 nm で最も正反射率が上昇
している。金の膜厚が最も大きい 100 nm で拡散反射率が著しく増加し、10 %前後にとどまっ
ていた拡散反射率は波長 500 から 900 nm にかけて 60%まで上昇していることから、膜構造の
歪みは拡散反射率の増加をもたらし、結果として正反射率の低下に繋がっていると考えられ
る。金膜厚の増加によって霜柱状 CNT フォレスト特有の光学干渉は消失し、金フィルムに特






図 2.2 金フィルム堆積による霜柱状 CNT フォレスト反射率の変化 








2.2 FIB プロセスによる構造変化と 2 次エッチングプロセスの導入 
 FIB を用いてフィッシュネット構造、SRR 構造などを作製する際に構造の破壊や触媒凝集
等の現象が観察された。本節では種々の FIB プロセスと得られた構造を示す。また、CNT
フォレストを用いた SRR 構造作製では FIB プロセスにおいて再堆積物が CNT 成長とパター
ニングに悪影響を及ぼす。再堆積物による影響を回避するため基板エッチング後に最表面を
再度スキャンする 2 次エッチングプロセス[3]が提案されており、同様の手法を用いて霜柱状
CNT フォレストの高精度なパターニングと SRR 構造の作製を試みたので報告する。本節で
示す SEM 像はすべて霜柱状 CNT フォレストを合成した試料の表面を観察した。 
 
2.2.1 Ga 照射による構造変化と 2 次エッチングの導入 
初めに FIB 観察による霜柱状 CNT フォレスト構造の変化を図 2.3 に示す。Ni 薄膜を堆積し












図 2.3  Ga イオン照射を受けた FIB 観察領域での 




の表面 SEM 像を図 2.4 に示す。Z は FIB におけるエッチング深さの設定値を示し、括弧内の
数値は 2 次エッチングにおける設定値である。2 次エッチングの導入による霜柱状 CNT フォ
レスト成長の改善は見られず、エッチングエリア内はすべての条件で SRR 構造にパターン化
された霜柱状 CNT フォレストが成長しなかった。図 2.4 (b, d, g, j )はそれぞれ SRR 構造の細
線部分の拡大図、図 2.4（e, h, k）は 2 次エッチング処理を行った試料の FIB 加工領域の境界
部分を示している。SRR 構造の細線部分ではすべての条件で触媒微粒子の凝集が観察され、




らにパターニング領域の外側には CNT の成長も観察されたことから、熱酸化 Si 基板上に担




図 2.4   1 次エッチングを行った触媒基板の CVD 後の表面形態 
一次エッチングはそれぞれ 20nm に設定、2 次エッチング膜厚 





霜柱状 CNT フォレスト合成後に再表面のフィルムも行った。数 μm スケールの開口は霜柱
状 CNT フォレストの成長後のパターニング(図 2.5(a))で実証したが、図 2.5(b)ような細かいパ
ターンの形成では加工精度が低く試料表面のダメージも見られた為、CVD プロセス前に触媒
基板エッチングを行う事でより高精度なパターニング結果が得られると結論付けた。 







図 2.5 FIB による霜柱状 CNT フォレストパターニングした試料のＳＥＭ像 
(a), (b) 霜柱状 CNT フォレスト成長後の FIB プロセスの結果 
(a), 矩形開口, (b)高知工科大学ロゴ 
(c), (d) フィッシュネット加工時にエッチング深さの設定が 
薄い場合にみられた凝集触媒の周期構造 
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グラフェン成膜には熱酸化 Si 基板上に DC マグネトロンスパッタリング法により 200 nm の
Ni 触媒膜を堆積した物を使用した。触媒金属を堆積した試料を石英試料ホルダまたはグラフ
ァイト試料ホルダに設置して石英管内部に導入し 5.0×10-4 以下に真空排気した。ベース真空




待機時間は 15 分に設定し基板表面の汚染や酸化膜の除去を目的として適宜水素を導入した。 








図 3.1 ハロゲンランプ加熱概略図 
(a) 石英試料ホルダ使用時, (b)グラファイト試料ホルダ使用時 
 




3.2.1 PTCVD と熱 CVD の比較 
PTCVD 及び熱 CVD を用いて作成した試料 Exp1 及び Exp2 のラマンスペクトルを図 2.1 に示
す。1350 ㎝-1付近のピークは D バンドと呼ばれ炭素原子の六員環の格子構造に対応する欠陥
を示し、1580 ㎝-1付近のピークは G バンドと呼ばれ炭素原子の六員環構造に起因するピーク
である。2500cm ~ 3000 cm-1は 2D ピークと呼ばれるグラファイトやグラフェンの層数によっ
て変化するピークであり、理想的な単層のグラフェンの場合 D バンドは存在せず、2D バンド
は G バンドよりも高い強度を示す。今回作成した試料のラマンスペクトルはいずれも G,D ピ
ークが観測され、2D ピークは G バンドよりも小さく層数の少ないグラフェンのドメインは
成長していない。また、D バンドと G バンド比は熱 CVD を用いて作成した試料のほうが良
好であり、この実験では PTCVD の結晶性が劣る結果となった。ただし、この合成プロセスで
はアニール時間が 15 分と比較的長く、PTCVD のメリットである表面の急速昇温がなされて
いないため現段階では熱 CVD が優れていると結論する事は難しい。得られた試料の光学顕微
鏡像及び電子顕微鏡像を図 2.3 に示す。PTCVD を用いて作成した試料は基板上に担持され、
多数の小さな皺やスポットが確認された。電子顕微鏡で詳細な構造を観察すると触媒粒子の
結晶化や凝集、グラファイトの成長によるものと考えられる溝が表面に多数存在していた。




Sample CVD Heating and annealing Temperature C2H2 H2 Puressure Synthesis time
exp1 IR 15min H2  65sccm 560 54 Pa
exp2 Thermal 15min H2  65sccm 560 54 Pa
exp3 IR 15min Vacuum 530 54 Pa






図 2.2 PTCVD(Exp. 1)及び熱 CVD(Exp. 2)を用いて作成した 
試料の Raman スペクトル 
 
 




 アニール中の水素導入による基板表面の処理に Raman スペクトルの変化を図 2.4 に示す。
昇温及び合成の過程で水素導入を行った Exp1 では D バンド及び G バンドの強度が同程度で
ある。アニーリングプロセスにおいて水素導入を行っていない Exp3 ではバンドの増加が観






























図 3.4 アニール時水素導入の有無による結晶性の変化 
それぞれ Exp. 1 水素導入有、Exp.3 水素導入無 
 
 
図 3.5 試料表面形状の電子顕微鏡像及び光学顕微鏡像 
と水素アニールの有無による変化 
アニール時水素導入 (a, b)有、(c, d)無し 
 
3.2.3 水素導入による結晶性の向上 
 試料 Exp4 では結晶性の向上を目的として C2H2ガス及び H2ガスの混合ガスを用いて合成
を行った。実験より得られたラマンスペクトルを図 2.7 に示す。アセチレン及び水素を混合す













図 3.7 合成時水素を導入して合成したグラファイトのラマンスペクトル 
 
 










の成長の抑制の可能性を示し、僅かな G/D 比の向上をもたらした。CVD プロセスにアセチレ
ンガス及び水素ガスを 1:1 の流量比でそれぞれ 10sccm 導入した結果、結晶性の大幅な改善が
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真空度を上回った場合に入出力をスイッチングする機能、N チャネル MOS による電磁弁の
スイッチングの 2 つを用いて電気信号の制御を行った。 













が動作、コンプレッサから B3 駆動部分に高圧ガスが導入される。 









   
  
次に、図 4.1 に示した駆動回路部分の動作におけるフローチャート及び概略図をそれぞれ
図 4.2、図 4.3 に示す。電源 OFF 時及び圧力異常時にノーマルクローズ状態になるように動







① 電磁弁の仕様に基づき DC24V を入力。 
② 電磁弁と並列に MOS 駆動用電圧を接続する。クリスタルゲージ及び MOSFET の耐圧の
観点から電圧レギュレータ 7812 を用いて 24V から 12V に高圧を行った。 
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③ 高い真空度が保たれている場合のみ図 4.3 中のクリスタルゲージにおいて 1-2 番の端子が
導通する。 
④ Gate が ON になり MOSFET(K3163)の SD 間が導通するとソレノイドバルブに電流が流
れ、作動する事で水素遮断弁が解放される。(電磁弁を介してコンプレッサー及び圧空式















図 4.3 駆動用回路の概略 















改良を続けて使用する事を強く推奨する。      
 
 
 
